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SimboloSimbolo: : ww

Il Il lavorolavoro è è energiaenergia
ordinataordinata cheche puòpuò essereessere
utilizzatautilizzata per per sollevaresollevare un un 
peso peso nell’ambientenell’ambiente..

NonNon puòpuò essereessere
immagazzinataimmagazzinata come come 
lavorolavoro..
EsisteEsiste solamentesolamente durantedurante
ilil processoprocesso in cui in cui vieneviene
eseguitoeseguito ilil lavorolavoro..

LavoroLavoroLavoro
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SimboloSimbolo: : qq
Il Il calorecalore è è energiaenergia
disordinatadisordinata cheche vieneviene
trasferitatrasferita tratra sistemasistema e e 
ambienteambiente per per ristabilireristabilire
l’equilibriol’equilibrio termicotermico..
NonNon puòpuò essereessere
immagazzinatoimmagazzinato come come 
calorecalore..
EsisteEsiste solamentesolamente durantedurante
ilil processoprocesso in cui in cui vieneviene
scambiatoscambiato..

CaloreCaloreCalore
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Sistema e ambienteSistemaSistema e e ambienteambiente

SistemaSistema



C. A. Mattia

∆∆UU =  =  qq + + ww

Prima legge della termodinamicaPrima legge della termodinamicaPrima legge della termodinamica

Nonostante il calore e il lavoro non siano Nonostante il calore e il lavoro non siano 
delle funzioni delle funzioni ddi stato, i stato, sperimentalmente sperimentalmente 
si osserva che la si osserva che la loro somma è una loro somma è una 
variazione di una funzione di stato variazione di una funzione di stato 
chiamatachiamata energia internaenergia interna..
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Il primo principio della termodinamica Il primo principio della termodinamica 
racchiude più osservazioni sperimentali:racchiude più osservazioni sperimentali:

calore e lavoro sono equivalenti.calore e lavoro sono equivalenti.

esiste una funzione di stato chiamata esiste una funzione di stato chiamata UU che che 
rappresenta l’rappresenta l’energia internaenergia interna del sistema.del sistema.

se il sistema se il sistema èè isolato, isolato, qq = = ww = 0= 0, per cui , per cui ∆∆UU = 0;= 0;
ll’’energia si conserva.energia si conserva.

SiSi usausa ilil simbolosimbolo ∆∆ per indicare la variazione di per indicare la variazione di 
una funzione di stato. una funzione di stato. Non Non scriviamoscriviamo ∆∆q o q o ∆∆w.w.

∆∆U  =  q + wU  =  q + w
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CorollarioCorollarioCorollario

L’energia 
dell’universo è 

costante.

L’energia L’energia 
dell’universo è dell’universo è 

costante.costante.

L’intero universo è 
un sistema isolato.
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Il primo principio (forma differenziale)Il primo Il primo principioprincipio (forma (forma differenzialedifferenziale))

SpessoSpesso è utile è utile considerareconsiderare deidei cambiamenticambiamenti
infinitesimiinfinitesimi susu un un sistemasistema, , inveceinvece didi
cambiamenticambiamenti finitifiniti..

Il primo Il primo principioprincipio ∆∆U = q + wU = q + w in forma in forma 
differenzialedifferenziale diventadiventa

e si legge il differenziale dell’energia interna è e si legge il differenziale dell’energia interna è 
uguale al differenziale del calore più il uguale al differenziale del calore più il 
differenziale del lavoro.differenziale del lavoro.

ddU = U = ddq + q + ddww
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Capacità termica a volume costanteCapacitàCapacità termicatermica a volume a volume costantecostante
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CCVV : : CapacitCapacitàà termica a volume costantetermica a volume costante

m,VC m,VC CapacitCapacitàà termicatermica molaremolare a volume costantea volume costante

Grande CGrande CV V => piccolo => piccolo aumentoaumento didi T per T per tantotanto
calorecalore scambiatoscambiato..

Derivata parziale dell’energia 
interna rispetto alla temperatura 
a volume costante.
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EntalpiaEntalpiaEntalpia
L’L’entalpiaentalpia sisi definiscedefinisce comecome

pVUH += pVUH +=

L’entalpiaL’entalpia è è unauna funzionefunzione didi statostato in in quantoquanto
sommasomma didi funzionifunzioni didi statostato..
UnaUna voltavolta era era chiamatachiamata contenutocontenuto didi calorecalore..
∆∆H = H = HHff -- HHii

CalcolandoCalcolando la la variazionevariazione infinitesimainfinitesima

dHdH = = dUdU + + pdVpdV + + VdpVdp
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Seconda legge della termodinamicaSecondaSeconda leggelegge delladella termodinamicatermodinamica

KelvinKelvin--PlankPlank
NessunNessun processoprocesso puòpuò, come , come solosolo risultatorisultato, , prendereprendere
calorecalore dada un un serbatoioserbatoio e e convertirloconvertirlo completamentecompletamente
in in lavorolavoro..

ClausiusClausius
ÈÈ impossibileimpossibile un un trasferimentotrasferimento spontaneospontaneo didi calorecalore
dada un un corpocorpo freddofreddo ad ad unouno caldocaldo..

SonoSono affermazioniaffermazioni didi impossibilitàimpossibilità
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È È unauna leggelegge probabilisticaprobabilistica..
È È moltomolto improbabileimprobabile cheche tuttetutte le le molecolemolecole d’ariad’aria
vadanovadano nellonello stessostesso istanteistante nell’angolonell’angolo delladella stanza, e stanza, e 
ioio muoiamuoia soffocatosoffocato..

RichiedeRichiede un’analisiun’analisi del del concettoconcetto didi probabilitàprobabilità
didi unauna distribuzionedistribuzione didi materiamateria e e energiaenergia, e , e unauna
grandezzagrandezza per per misurarlamisurarla quantitativamentequantitativamente::

SecondaSeconda leggelegge delladella termodinamicatermodinamica

dSdS = = dqdqrevrev/T/T
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Seconda legge della termodinamicaSecondaSeconda leggelegge delladella termodinamicatermodinamica

L’entropia di un sistema isolato
durante un processo spontaneo

aumenta.

L’entropiaL’entropia didi un un sistemasistema isolatoisolato
durantedurante un un processoprocesso spontaneospontaneo

aumentaaumenta..

0>∆ totS 0>∆ totS
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Entropia: riassuntoEntropiaEntropia: : riassuntoriassunto
L’entropiaL’entropia (S) è (S) è unauna funzionefunzione didi statostato..
DStotDStot = = DSsisDSsis + + DSambDSamb..
Se Se DStotDStot è è positivopositivo ilil processoprocesso è è spontaneospontaneo..
Se Se DStotDStot è è negativonegativo, , ilil processoprocesso è è spontaneospontaneo
nellanella direzionedirezione oppostaopposta..

In un In un processoprocesso spontaneospontaneo
l’entropial’entropia dell’universodell’universo aumentaaumenta sempresempre

∫=∆
f

i

rev

T
dqS ∫=∆

f

i

rev

T
dqS

Integrale definito di f(x) Integrale definito di f(x) 
in in dxdx fra (gli estremi di fra (gli estremi di 
integrazione) a e b.integrazione) a e b. ∫

b

a

f(x)dx

15C. A. Mattia

Entropia microscopicaEntropia microscopicaEntropia microscopica

SS00 = = KlnWKlnW R = KNR = KNAA
W = MOLTEPLICITW = MOLTEPLICITÀ

Disposizione perfetta (ordinata) Disposizione perfetta (ordinata) 
di molecole di monossido di di molecole di monossido di 
carbonio in un cristallo.carbonio in un cristallo.

W = 1W = 1 SS00 = 0= 0

Disposizione imperfetta Disposizione imperfetta 
(disordinata).(disordinata).

W > 1W > 1 SS00 > 0> 0
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Terza legge della termodinamicaTerza legge della termodinamicaTerza legge della termodinamica

Per T = 0, tutto il moto termico si è smorzato, Per T = 0, tutto il moto termico si è smorzato, 
e in cristallo perfetto gli atomi o gli ioni e in cristallo perfetto gli atomi o gli ioni 
formano un reticolo regolare ed uniforme.formano un reticolo regolare ed uniforme.
Vi è un solo modo per ottenere questo Vi è un solo modo per ottenere questo 
arrangiamentoarrangiamento
SS00 = k = k lnln(W) = k (W) = k lnln(1) = 0(1) = 0
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III legge della termodinamicaIII III leggelegge delladella termodinamicatermodinamica

A A differenzadifferenza delledelle entalpieentalpie, le , le entropieentropie hannohanno
unauna scalascala assolutaassoluta, grazie , grazie allaalla terzaterza leggelegge..

l’entropia di un cristallo perfetto a 0 K è 0.l’entropial’entropia didi un un cristallocristallo perfettoperfetto a 0 K è 0.a 0 K è 0.
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Energia di GibbsEnergia di Energia di GibbsGibbs

dHdH –– T dS T dS ≤≤ 00
Se Se S = costanteS = costante, , H viene minimizzatoH viene minimizzato
Se Se H = costanteH = costante, , S viene massimizzatoS viene massimizzato

Introduciamo la funzioneIntroduciamo la funzione

G = H G = H –– T ST S

G = energia di G = energia di GibbsGibbs ((energia liberaenergia libera))
A temperatura costanteA temperatura costante

dGdG = = dHdH –– T dS T dS –– S dTS dT = = dHdH –– T dST dS
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Energia di GibbsEnergia di Energia di GibbsGibbs

Se il sistema cambia a Se il sistema cambia a TT e e pp costanti,costanti,

dGdGpp,T,T = = dHdH –– T dS T dS ≤≤ 00
AllAll’’equilibrio equilibrio dGdGpp,T,T = 0= 0
Per una variazione finita, a Per una variazione finita, a TT e e pp costanticostanti

∆∆GGpp,T,T = = ∆∆H H –– T T ∆∆SS
Se il processo Se il processo èè spontaneospontaneo

∆∆G G << 00
AllAll’’equilibrioequilibrio

∆∆G G == 00
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Energia di Gibbs e universoEnergia di Energia di GibbsGibbs e universoe universo

∆∆G G < 0 < 0 ∆∆SSuniversouniverso > 0 > 0 

Se p e T sono costantiSe p e T sono costanti

Se p e T Se p e T nonnon sono costantisono costanti, G è , G è ugualmenteugualmente
definitadefinita, ma , ma ∆∆G G nonnon rappresentarappresenta piùpiù la la 
variazionevariazione didi entropiaentropia dell’universodell’universo..
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Energia di HelmholtzEnergia di Energia di HelmHelmhholtzoltz

Introduciamo la funzione di Introduciamo la funzione di HelmoltzHelmoltz

A = U A = U –– T ST S

A temperatura costanteA temperatura costante

dA = dA = dUdU –– T dS T dS –– S dTS dT = = dUdU –– T dST dS

A A volume costante:volume costante: dqdq = = dUdU

0≥−
T

dUdS 0≥−
T

dUdS 0≤−TdSdU 0≤−TdSdU
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Importanza di ∆GImportanza di Importanza di ∆∆GG

∆∆GG
Fornisce il 
massimo lavoro 
utilizzabile di un 
processo

Fornisce il Fornisce il 
massimo lavoro massimo lavoro 
utilizzabile di un utilizzabile di un 
processoprocesso

Fornisce la 
direzione 

del processo

Fornisce la Fornisce la 
direzione direzione 

del processodel processo
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Energia di Gibbs e spontaneitàEnergiaEnergia didi Gibbs e Gibbs e spontaneitàspontaneità

PoichèPoichè G = H G = H –– TSTS

La La variazionevariazione finitafinita didi G è    G è    ∆∆G = G = ∆∆HH-- ∆∆(TS)(TS)

A A TemperaturaTemperatura e e pressionepressione costantecostante

∆∆G = G = ∆∆HH-- TT∆∆SS

∆∆G < 0G < 0 -- processoprocesso spontaneospontaneo
∆∆G > 0G > 0 -- processoprocesso non non spontaneospontaneo ((spontaneospontaneo
nellanella direzionedirezione oppostaopposta))
∆∆G = 0G = 0 -- sistemasistema in in equilibrioequilibrio
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Contributi al ∆GContributiContributi al al ∆∆GG

∆∆G = G = ∆∆H H -- TT∆∆S.S.
DistinguiamoDistinguiamo i due i due contributicontributi allaalla variazionevariazione didi
energiaenergia didi Gibbs:Gibbs:

EntropicoEntropico ((∆∆S)S)
EntalpicoEntalpico ((∆∆H)H)

∆∆H  H  ∆∆S  S  ∆∆G                                                         .G                                                         .

-- ++ -- ProcessoProcesso spontaneospontaneo per per ogniogni TT

-- -- ?? ProcessoProcesso spontaneospontaneo a a bassebasse TT

++ ++ ?? ProcessoProcesso spontaneospontaneo ad ad altealte TT

++ -- ++ ProcessoProcesso maimai spontaneospontaneo per per qualsiasiqualsiasi TT
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∆∆HH°° < 0< 0
∆∆SS°° > 0> 0

SpontaneaSpontanea a a 
ogniogni temperaturatemperatura

∆∆HH°° > 0> 0
∆∆SS°° > 0> 0

SpontaneaSpontanea ad ad 
altaalta temperaturatemperatura

∆∆HH°° < 0< 0
∆∆SS°° < 0< 0

SpontaneaSpontanea a a 
bassabassa temperaturatemperatura

∆∆HH°° > 0> 0
∆∆SS°° < 0< 0

Mai Mai spontaneaspontanea

∆∆HH°°

∆∆SS°°

EsotermicaEsotermica EndotermicaEndotermica
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Energia di Gibbs standard di
formazione

EnergiaEnergia didi Gibbs standard Gibbs standard didi
formazioneformazione

Il Il ∆∆rrGGoo sisi puòpuò esprimereesprimere in in funzionefunzione delledelle
energieenergie didi Gibbs Gibbs didi formazioneformazione..

∆fG° è l’energia di Gibbs standard per la 
formazione di un composto a partire dagli
elementi nei loro stati standard.

∆∆ffGG°° èè ll’’energiaenergia didi Gibbs standard per la Gibbs standard per la 
formazioneformazione didi un un compostocomposto a a partirepartire daglidagli
elementielementi neinei loroloro statistati standard.standard.

( ) ( )∑ ∑ °∆−°∆=°∆ reagentiprodotti GmGnG ffr ( ) ( )∑ ∑ °∆−°∆=°∆ reagentiprodotti GmGnG ffr
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Il Il potenzialepotenziale chimicochimico èè

Il potenziale chimicoIl Il potenzialepotenziale chimicochimico

Per Per unauna sostanzasostanza purapura

pTn
G

,








∂
∂

=µ
pTn

G

,








∂
∂

=µ

Per un gas Per un gas idealeideale
( )pRT ln+= oµµ ( )pRT ln+= oµµ

mG=µ mG=µ
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Consideriamo la reazione Consideriamo la reazione A A B.B.

Supponiamo che una quantitSupponiamo che una quantitàà infinitesima infinitesima ddξξ di di 
AA si trasformi in si trasformi in B.B.

AlloraAllora

dndnAA = = --ddξξ (negativo perch(negativo perchéé si consuma)si consuma)

dndnBB =  =  ddξξ (positivo perch(positivo perchéé si crea)si crea)

ξξ èè il il grado di avanzamentogrado di avanzamento della reazione della reazione ((e si e si 
misura ovviamente in moli)misura ovviamente in moli)

Equilibrio A Equilibrio A BB
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dGdGdG

Calcoliamo ora la variazione infinitesima di Calcoliamo ora la variazione infinitesima di 
energia di energia di GibbsGibbs, tenendo conto che ora , tenendo conto che ora GG è è 
anche funzione della composizioneanche funzione della composizione
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pp e T costantie T costanti µµAA µµBB
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Condizione di equilibrioCondizioneCondizione didi equilibrioequilibrio

TenendoTenendo contoconto cheche ilil potenzialepotenziale chimicochimico
dipendedipende dalladalla composizionecomposizione, , dalladalla pressionepressione e e 
dalladalla temperaturatemperatura, , possiamopossiamo calcolarecalcolare la la 
composizionecomposizione all’equilibrioall’equilibrio..
∆∆rrGG > 0> 0 reazionereazione endoergonicaendoergonica..
∆∆rrGG < 0< 0 reazionereazione esoergonicaesoergonica..

∆∆rrGG = 0 = 0 ⇒⇒ µµBB = = µµAA

( )KRTGr ln−=∆ o ( )KRTGr ln−=∆ o RT
Gr

eK
o∆

−
= RT

Gr

eK
o∆

−
=

Per la reazione Per la reazione A A B.B.
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Per un Per un sistemasistema realereale o un o un componentecomponente didi una una 
soluzionesoluzione, , definiamodefiniamo l’l’attivitàattività aa ((l’effettival’effettiva
concentrazioneconcentrazione termodinamicatermodinamica cheche tienetiene contoconto
del del comportamentocomportamento realereale)) con la con la relazionerelazione

Reazioni genericheReazioni genericheReazioni generiche

( )aRT ln+= oµµ ( )aRT ln+= oµµ

In In generalegenerale l’attivitàl’attività saràsarà legatalegata allaalla
concentrazioneconcentrazione dalladalla relazionerelazione

aaii = = γγii[i][i]
γγ è il coefficiente di attività.è il coefficiente di attività.
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Costante d’equilibrioCostante d’equilibrioCostante d’equilibrio

Per una generica reazionePer una generica reazione

aAaA + + bBbB cCcC + + dDdD

La costante La costante èè collegata alla Kcollegata alla Kcc dalla relazionedalla relazione

b
B

a
A

d
D

c
C

aa
aaK
⋅
⋅=

γ⋅=
γ⋅γ
γ⋅γ⋅= KK

BA
DCK cb

B
a
A

d
D

c
C

ba

dc

][][
][][

γ⋅=
γ⋅γ
γ⋅γ⋅= KK

BA
DCK cb

B
a
A

d
D

c
C

ba

dc

][][
][][

γ⋅=
γ⋅γ
γ⋅γ⋅= KK

BA
DCK cb

B
a
A

d
D

c
C

ba

dc

][][
][][
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dt
]HCl[d

2
1

dt
]Cl[d

dt
]H[dv 22 =−=−=

Definizione velocità di reazioneDefinizione velocità di reazione

HH22((gg) + Cl) + Cl22((gg) ) →→ 2 2 HClHCl((gg))

NN22((gg) + 3 H) + 3 H22((gg) ) →→ 2 NH2 NH33((gg))

dt
]D[d1

dt
]C[d1

dt
]B[d1

dt
]A[d1v

dcba
+=+=−=−=

aa A + A + bb B B →→ cc C + C + dd DD
In generale:In generale:

dt
]NH[d

2
1

dt
]H[d

3
1

dt
]N[dv 322 =−=−=
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Legge cineticaLegge cineticaLegge cinetica
aa A + A + bb B B →→ cc C + C + dd DD

v = v = kk [A][A]mm[B][B]nn[C][C]pp[D][D]qq

m + n + p + q = ordine totale di reazione
Per molte reazioni la velocità non dipende dalla 

concentrazione dei prodotti.

costante di velocità

ordine di reazione
(empirico)
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A + B A + B →→ prodottiprodotti v v ∝∝ [A] [B][A] [B]
A + A + B A + A + B →→ prodottiprodotti v v ∝∝ [A][A]22 [B][B]
aa A + A + bb B B →→ prodottiprodotti v v ∝∝ [A][A]aa [B][B]bb

perché la legge cinetica non è così?perché la legge cinetica non è così?

R R →→ II11 →→ II22 →→ …… →→ IInn →→ PP

velocitàvelocità
di reazionedi reazione

probabilità che iprobabilità che i
reagenti s’incontrinoreagenti s’incontrino∝∝

sembrerebbe ragionevole che:sembrerebbe ragionevole che:

Legge empiricaLegge empiricaLegge empirica
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2 NO2 NO22((gg) + F) + F22((gg) ) →→ 2 2 NONO22F(F(gg))
v = v = kkosservataosservata [NO[NO22][F][F22]]

Questa reazione (come la maggior parte) Questa reazione (come la maggior parte) 
avviene attraverso una sequenza di reazioni avviene attraverso una sequenza di reazioni 
elementari. Un’ipotesi di stadi elementari elementari. Un’ipotesi di stadi elementari 
prende il nome di meccanismo.prende il nome di meccanismo.

NONO22((gg) + F) + F22((gg) ) →→ NONO22F(F(gg) + F() + F(gg))
kk11

NONO22((gg) + F() + F(gg) ) →→ NONO22F(F(gg))
kk22

se se kk1 1 << << kk22 allora allora kkosservataosservata ≈≈ kk11

MeccanismoMeccanismo



37C. A. Mattia

Equilibrio chimicoEquilibrio chimico

2 NO(2 NO(gg) ) ⇄⇄ NN22OO22((gg))
2 NO(2 NO(gg) ) →→ NN22OO22((gg))
NN22OO22((gg) ) →→ 2 NO(2 NO(gg))

vvdirettadiretta = = kkdirettadiretta [NO][NO]22

vvinversainversa = = kkinversainversa [N[N22OO22]]

allall’’equilibrio equilibrio vvdirettadiretta = = vvinversainversa

K
k
k

==
inversa

diretta
2
22
]NO[

]ON[
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Effetto della temperaturaEffetto della temperatura

RT
Ea

eAk
−

=
FattoreFattore presponenzialepresponenziale

Energia di Energia di 
attivazioneattivazione

OrientazioneOrientazione
MassaMassa ridottaridotta delledelle speciespecie

DistanzaDistanza deidei nucleinuclei
eccecc eccecc ……
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Reazioni elementariReazioni elementariReazioni elementari

Per un singolo stadio di una reazione (Per un singolo stadio di una reazione (reazionereazione
elementare) la velocità della reazione dipende elementare) la velocità della reazione dipende 
solo dalla concentrazione dei reagenti elevati al solo dalla concentrazione dei reagenti elevati al 
loro loro coefficentecoefficente stechiometrico che prende il stechiometrico che prende il 
nome di nome di molecolaritàmolecolarità..
La dipendenza dalla temperatura è descritta, in La dipendenza dalla temperatura è descritta, in 
prima approssimazione, dalla legge di prima approssimazione, dalla legge di ArrheniusArrhenius..
In ogni caso la velocità aumenta sempre In ogni caso la velocità aumenta sempre 
all’aumentare della temperatura.all’aumentare della temperatura.
L’insieme delle reazioni elementari formano il L’insieme delle reazioni elementari formano il 
meccanismo.meccanismo.
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Legge di distribuzione di BoltzmannLegge di distribuzione di Legge di distribuzione di BoltzmannBoltzmann

k k ≡≡ costante di costante di BoltzmannBoltzmann (R/N(R/NAA))
ηηii ≡≡ numero particelle stato numero particelle stato iesimoiesimo

ηη00 ≡≡ numero particelle stato fondamentalenumero particelle stato fondamentale
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Funzione di ripartizioneFunzione di ripartizioneFunzione di ripartizione

Per un sistema AB formato dalle due particelle A e Per un sistema AB formato dalle due particelle A e 
B, se B, se εεABAB = = εεAA ++ εεBB (particelle indipendenti), si avrà:(particelle indipendenti), si avrà:

ZZABAB = = zzAAzzBB
In generale per particelle indipendentiIn generale per particelle indipendenti

Z = Z = ΠΠzzii
e per N particelle ugualie per N particelle uguali

Z = Z = zzNN

Se le particelle sono indistinguibiliSe le particelle sono indistinguibili

Z Z ≈≈ zzNN/N!/N!

∑∑∑
−

ε
−ε−

=ω==

sistema
livelli
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j
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Funzioni termodinamicheFunzioni termodinamicheFunzioni termodinamiche

--kTlnZkTlnZ ≡≡ AA
kTkT((dlnZdlnZ//dTdT))VV + + klnZklnZ ≡≡ SS

kTkT((dlnZdlnZ//dVdV))TT ≡≡ pp
kTkT22((dlnZdlnZ//dTdT))VV ≡≡ UU
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